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ADAMAE!CANDERIVA!l!E eignen eich wegen ihree etarren Geriiete gut zur Be- 

stimmung dee Beitraga eiaes Subetituenten sum Cotton-Effekt einea Ketone mit 

achiraler I. und II.Sph&e. 1) Urn den EinfluS einee Heteroatome im Cyclohexancn- 

ring zu untereuchen, haben wir suNchat zwei enteprechende Aza-adamantandione 

(voreret ale Racemat) aynthetiaiert, da die Deutung de8 Cotton-Effekts von 

%-Piperldonen Bchwierig iet. 2,3) Einfache 2-Aza-adamantane ohne Ketogruppen 

eina bereite in der Literatur beschrieben woraen. 4.5) 

Bicyclononandlon-2,6 (1) ergab bei der Bromierung mlt Pyridln-hydro- 

bromid-perbromid6) ein nur teilweise trennbares Gemisch verechiedener Produkte, 

aue dem ein Monobromld 4 und ein EndionAibromid 2 durch Saulenchromatographie 

(Si02) isoliert werden konnte, w&rend daa durch Maesenepektroekople (m/e = 

308/310/312) identifizierte geatlttigte Dibromid 6 nicht rein erhalten wurde. 

Q: Fp: 105', IR: 1712 cm-', UV: 278 nm (E = 82), MS: 230/232, ERR: 5.29 

(nut Cgir), Rest 6.7 - 8.2. Dae Brom hat daber wahrscheinlich &iquatoriale 

Ronformation. 

5: Fp: 218'. IR: 1730, 1695, 1590 cm", W: 261 nm ( E = 3020) , 

MS: 306/308/310, BMR (DNSO-d6): 2.29 (a, J = 8H5, C=Cg-), 4.55 (m, CB&Br), 

Rest 6.8 - 8.1. Das Brom neben dem gesattigten Carbonyl iat daher lquatorial 

angeordnet. 

Die Umsetzung des Bromierungegemisches mlt waeserfreiem ER3 in absolutem 

Dioxan (4-sttindigee Durchleiten einee echwachen Gasstroms) ergab nach Ein- 

dampfen und Siiulenchromatographie an SiO2 ein wei%ee tiistallinee Pulver vom 

Fp: ca. 100' (Z.), dem die Formel einea 2-Aza-tiamantan-dion-4.8 (2) zukommt. 

IR: 3321 (In CC14, bei gro%er Verdtinnung), 1730, 1702 cm" (CHC13) (Aufepal- 

tung durch Fermi-Res onanz?, vgl. 7*8)), W (Dioxan): 316 nm (~=134),MS: 165.0790 
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(her. : 165.0793), IfXR: 6.55 (2 CO.Cg), 7.20 (Iw_ und CO.C&C), Rest 7.3 - 

7.8. Titration in Waarer: pK - 7.90. 

Die Umetstlng lit CH3RH2 amtelle Ton RH3 fUhrt 5um lM4ethyl-2-asa- 

adamantaudion-4.8 (z), daa ebenfalla durch seine pbplrikalfacheri Daten cha- 

rrlcteri8iert wurde. ?p: oa. 120' (Z.), IR: 2805 (BCH3), 1750, 1725 cm-' 
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(Carbonpl, aufgerpalteo duroh Fermi-Rezonanz?), W (Dloxan): 321 nm (E = 121), 

MS: 179.0947 (ber.: 179.0946). HMR: 6.88 (2 CO.C&H), 7.25 (481, 7.48 (a, XCg3,, 

7.6 - 7.9 (4H), Titration in Wazzer~thanol (1:l): pK = 6.22. 

In beiden Aza-adamantzzonen zteht der Stiokztoff formal axial 5u den 

Carbonylgruppen, deher wlrd eine betr&ohtliohe bathochrow Verzchfebung und 

Hyperchromie lm W-Spektrum beobaohtet (vgl. 5.B.')). Unter Auzschlug van 

Feuchtfgkeit, Luft und Licht zind beide Produkte 2. und 1 fiber mzhrere Honate 

ohne Zerzetzung haltber, obwohl ez zioh urn ar-dninoketone handelt. 

L&St man dae Bromierungzgemlzoh hingegen mit CH3HH2 in w&Srigem Methanol 

reagieren, 80 erhglt man elne Vlelsehl van Prod&ten (naohgewiezen'durch DUnn- 

zchichtchromatographie), woven eioh drei in .relnem Zuetand isolieren lie8en. 

Zwei davon (1 und 2) eind ieomere Brom-methoxy-dione und unterzohelden eioh 

wahrachelnlich nur durch die Konflguratlon der 0CH3-Gruppe. Da zumindezt in 

einem Ieomeren eine etarke GerUztverzerrung anzunehmen iet, ist die Zuordnung 

ihrer Stereochemie aue den epektrozkoplzchen Daten nicht eindeutig tiglich. 

Die eine zchmilzt bei 91°, IR: 1726 cm-', W: 302 nm (E = 12). MS: 260/262, 

NMfL: 5.29 (qu, lH), 5.61 (d, J = ~Hz, lH), 6.61 (a, 0Cg3), 7.2 - 8.2 (SH), 

die andere achmilzt bei 135', IR: 1731, 1708 cm-', W: 300 nm (E = 22), MS: 

260/262, NMR: 5.3 - 5.6 (m, 2H), 6.52 (8, oCg3), 7.1 - 8.2 (8H). 

Ale drlttes Produkt konnten wir elne Verbindung der Summenformel 

CllH14N202 (2) faseen, die durch (Faworeki-?) Umlagerung entetanden seln mu8, 

da ihr W-Spektrum fiU ein a-Acylpyrrol spricht. Fp: 188 - 190°, IR: 3460, 

1650, 1510 cm", W: 290 nm (E = lOOOO), MS: 206.1055 (ber.: 206.1057), 

NMR: 3.25 (a, J = 3Hz, lH), etwa 3.9 (breit, NI$, 4.10 (d, J = 3 HI, lH), 

6.15 (8, N'X3), 6.9 - 7.5 (8H, davon 3 H ale d bei 7.22, J = 5Hz, C0.NHCg3 ?). 

2 entateht such aue reinem 4 allein unter den engegebenen Bedlngungen. 

Wenn nicht enders angegeben, wurden die IR-Spektren in CHC13, die W- 

Spektren in Methanol und die HMR-Spektren in CDC13 aufgenommen. Alla Verbin- 

dungen ergaben befrledigende Elementaranalyeen. 

Dem Fonda der Chemiechen Induztrle dankmn wir ftir die flnanzielle Unter- 

sttitzuag dieeer Arbeit, H.S. dankt der FriedrIch-Ebert-Stiftung fUr ein Sti- 

pendium. 
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